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@ Precede et dispositif pour la caracterisation par son taux de gel d'un echantlllon de matiere plastique reticulee f abrique t 
contlnu. 

@ ^invention conceme un procede de caracterisation par un 
taux de gel d'un 6chantillon g6lrfi6, reticule ou vulcanise, 
fabrique en continu et le dispositif pour sa mise en oeuvre. 

L'echantillon defile dans un appareil de resonance magneti- 
que nucieaire du proton ou du fluor a une temperature 
constante et superieure a sa temperature de fusion ou de 
transition vrtreuse. Le rapport frequence sur induction magneti- 
que est sensiblement constant et egal a 42, 5749 mega- 
hertzTesIa** 1 pour la resonance de I'hydrogene et egal a 
40,0532 megahertzTesIa' 1 pour celie du fluor. On soumet 
I'echantilion a au moins une sequence d'au moins deux 
impulsions et on recueille I'intensite du signal relatif a au moins 
un echo. Par comparison avec une courbe d'etalonnage, on en 
deduit le taux de gel de l'echantillon. On contrdle ainsi son taux 
de gel et on agit sur la ligne de fabrication du produit de maniere 
a mener le taux de gel a la valeur desiree. 

Application au contrdle en continu de la fabrication des 
polymeres. 
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PROCEDE ET MBKmNM LA CARACTERISATION PAR SON TAUX DE GEL D UN ECHANTILLON DE 
MATIERE PLASTIQUE RETICULEE FABRIQUE EN CONTINU 

5 de CaraCt§risati0n son <« » 0- «m eohantillon gelifie, reticule ou 

peuvent etre SnmJfiS avec tou^« S^f* P 0 *"*"""?' fester, etc... Ces matieres plastiques 
La fabncation des objets en matieres plastiques reticules se fait generalement en 2 etapes • 

HARRISON I «t «r°^h * PH ^- VOL C " 25> na 4 ' 1985 - 481-489. Marcel Dekker, inc. ■ D J P 

Lart anteneur est par ailleurs illustre dans ies documents suivants : 
^^^"rX^ ^^'S? 6 '- «~ » T- KUROTU : -P^ NMR 

s<udy of J-n^Sif^^^ 

COLLOID S POLYMER SCIENCE, ML 264, r>o. 6, 1986, pages 482-187 • D GESCHKE .t al • -D™.*. 

proS* sES^'sssr^s^gr i '" , "- ,,on en - •»» * rmn — » 
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ralementdes informations fiables et representati^du degre d'avancement 
de la reaction de reticulation dans le materiau mais presenter* ('inconvenient de n'etre pas applicable en 
routine sur la totalite de la fabrication et de necessiter parfois des temps d'analyse assez longs 
A<W™SifS J" ' e cas P our ! a determination des taux de gel. Cette methode fait I'objet d'une norme 
mil. , ? J P 3 " 8 °f S d6S P o| y° le fines, I'essai consiste a placer un echantillon dans une nacelle, elle 
memej placee dans un extracteur de type SOXLHET fonctionnant au reflux de xylene a 140°C environ Apres 8 

■! ^. ' naoe " e eSt retir6e du ballon ' s§ch6e k retuve sous ^de a 80°C pendant environ 12 h puis 
I echantHlon est pese jusqu'a poids constant. Le taux de gel est exprime comme etant la quantite de matiere 
non extractive rapportee a la quantite totale de matiere : 

Pa Pa : poids matiere insoluble 

% gel = avec 

Po initial Po : poids initial echantillon 
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■ °f *f, e m e thode necessite au moins 24 heures avant d'obtenir un resultat et ne peut done etre utilisee Dour 
controler des produits en cours de fabrication. En effet le temps de retour de resultats est trop lona oour 
permettre de cornger .mmediatement la mauvaise qualite du produit fabrique par la modification des 20 
parametres de fonctionnement de I'unite de fabrication (Vitesse, temperature, temps de sejour ) Des rebuts 
de fabneation sont ainsi generes qui induisent des surcouts de fabrication 

t ^°T! le m ^ tnod , e ^roposee permet de remedier a ces difficultes par une mesure rapide, non destructive 
et fiable du taux de gel d'un echantillon en matiere plastique reticule dans I'appareil decrit ci-apres. Elle permet 
en outre un contr6le en continu du degre de reticulation sur le produit en defilement en courede fabrication et 
done de la qualite des produits obtenus. 

L'invention concerne done un precede de caracterisation par son taux de gel d'un echantillon gelifie 
reticule ou vulcanise, caracterise paries stapes suivantes : y ' ' 

a) On porte ledit echantillon a une temperature sensiblement constante et sup^rieure a sa temperature 
de fusion ou superieure a sa tempirature de transition vitreuse ; 

b L°- n ' n ™ d .^ ' edit 6chantillon P° rt6 a ladite temperature dans un appareil de resonance magnetique 
nucieaire (RMN) ayant un rapport frequence sur induction magnetique sensiblement constant et 
sensib ement egal a 42,5749 Megahertz.TesIa -i qui permet la resonance de I'hydrogene ou un rapport 
sensiblement constant et sensiblement egal a 40,0532 qui permet la resonance du fluor ■ 
ra ^L° n SOUm ? t ledit .. ecf iantillon a au moins une sequence d'au moins deux impulsions de 35 
... rad.ofrequence la premiere a un angle Pi/2, la seconde a un angle Pi, avantageusement a au moins une 
3 . sequence dite de Carr-Purcell, et de preference a au moins une sfequence d'au moins quatre impulsions • 

d) On recueille l'intensite du signal d'aimantation transversale (M x ) relatif & au moins un 6cho 
correspondant a un temps d'analyse compris entre 0,5 ms et 1 s, avantageusement compris entre 2 ms et 
26 ms ; 

e) Par comparaison ayec une courbe d 1 etalonnage preetablie a I'aide de materiaux de reference de 
meme composition, a taux de gel connus. selon les etapes a. b, c. et d ci-dessus et delivrant I'intensite 
des signaux d aimantation transversale en fonction du taux de gel des materiaux de reference, on calcule 
a partir de lintensite du signal de I'echantillon a caracteriser (M x ) et de I'intensite des signaux des 
matenaux de reference au meme dit echo, le taux de gel dudlt 6chantillon 

°^* n . t ainsi tres rapidement U ne methode d'analyse fiable. precise reproductible et non destructive 
permettant de controler la qualite d'un produit et de modifier eventuellement de maniere quasi simultanee les 
parametres de fonctionnement et de regulation de la ligne de production 

On peut operer en discontinu mais egalement en continu du fait d'un temps de mesure tres court oar 
exemple de 5 a 10 secondes. Dans le cas ou I'on opere en discontinu, on peut inverser les etapes a etb 

A la sortie de la ligne de fabrication. I'echantillon peut etre au dessus de sa temperature de fusion ou de sa 
tempferatojre de transition vltreuse. Dans ce cas. I'etape a) du precede consiste en un maintien de la 
temperature a un niveau sensiblement constant. 

L'echantillon peut aussi etre a une basse temperature (20° C par exemple) a fa sortie de ia ligne de 
fabneation ; il fautalors le richauffer selon l'6tape a) du precede afin de I'amener au dessus de la temperature 
de fusion ou de transition vltreuse dans le cas des elastomeres ou des thermodurcissables. 
ta L°r!^ ° n ^ 0P t rera 60 c ? ntinu > ''echantillon sera effectivement a une temperature au dessus de sa 
temperature de fusion ou de transition vitreuse qu'il faudra maintenir 

On pourrafaire defiler I'echantillon en continu dansl'aimant de I'appareil. dans son entrefer par exemple. a 
une Vitesse compnse entre 0,01 et 40 m/min et de preference entre 0,01 et 15 m/min 

Selon un autre mode de miss en oeuvre particulierement avantageux du precede, on pourrafaire deplacer 
S?. te aimant et oscillateur de frequence, ou I'oscillateur seui a une vitesse sensiblement egale a celle de 
I echantillon qui defile dans I'aimant. pendant un temps au moins egal au temps d'analyse 
<J»« TUT aut !: e . mode de realisation du procede. on peut ameliorer la sensibilite de la methode en procedant 
avant I etape c) a un gonflement de I'echantillon avec un solvant organique dont la valeur du parametre de 65 
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solubilite est comprise entre celle du parametre de solubilite de i'echantillon plus ou moins environ 4 et 
avantageusement plus ou moins 2. La quantite de solvant introduce est generalement dans un proportion 
comprise entre environ 0,01 et 10000 <V 0 poids et avantageusement comprise entre 0,5 et 100 o/ 0 poids ce qui 
permet d'obtenir une meilleure resolution du signal, et d'ameliorer la sensibilite de la methode. II est bien 
entendu que le materiau de reference sera gonfle dans les memes conditions. 

Parmi les solvants on peut citer par exemple les hydrocarbures aliphatiques et aromatiques tels que 
I'heptane, ie toluene, les cetones telles que I'acetone, les ethers tels que Tether diethylique, les alcools les 
esters, etc... 

En regie generale, la valeur de induction magnetique est comprise entre 0,5 et 22 Tesla, avantageusement 
comprise entre environ 0,5 et 5 Tesla La valeur des radiofrequences de I'oscillateur est generalement 
d environ 15 a 1000 Megahertz et de preference de 20 a 200 Megahertz. La temperature de rechantillon 
introdurt dans I'aimant est habituellement superieure a sa temperature de fusion ou de transition vitreuse Elle 
peut par exemple etre superieure d'environ 2 a 350° C a ces temperatures la. 

Cet echantillon peut disposer de n'importe quelle section compatible avec le volume disponible soit dans 
I entrefer de I'aimant dans le cas des aimants conventionnels, sort dans I'aimant dans le cas des aimants 
supra-conducteurs. 

L'invention conceme aussi le dispositif qui peut egalement etre utilise en discontinu ou en continu (en 
hgne), de preference, pour controler par exemple les parametres de fabrication du produit. il comporte un 
appareil de resonance magnetique nucieaire comprenant un aimant adapte a delivrer une induction 
magnetique comprise en general entre environ 0,5 et 22 Tesla et un oscillateur de radiofrequences adapte a 
delivrer une frequence comprise entre environ 15 et 1000 Megahertz de telle sorte que le rapport frequence 
sur induction soit sensiblement constant et connu pour un noyau d'atome donne choisi parmi I'hydrogene et le 
fluor, ledit appareil comprenant des moyens de positionnement d'un echantillon dans ledit aimant et etant 
adapte a delivrer au moins une sequence d'au moins deux impulsions, ledit appareil comportant en outre des 
moyens de detection des signaux d'aimantation transversale en fonction du temps, connectes a I'oscillateur 
de radiofrequence, ledit dispositif etant caracterise en ce qu'il comprend : 

a) des moyens de chauffage dudit echantillon a une temperature sensiblement constante relies en 
general auxdits moyens de positionnement (porte-echantillon dans I'oscillateur de frequence) et 

b) des moyens de traltement desdlts signaux connectes auxdits moyens de detection et adaptes a 
comparer le signal relatif dudit echantillon aux signaux relatifs desdits materiaux de reference et a 
calculer ledit taux de gel. 

Lorsqu'on opere en continu, le dispositif peut comprendre des moyens de deplacement alternatif de 
I ensemble aimant et oscillateur de frequence ou de I'oscillateur seul adaptes a le deplacer a une vitesse 
sensiblement egale a celle dudit echantillon qui defile et relies a des moyens de defilement de I'echantillon et 
des moyens d'asservissement connectes aux moyens de traitement des signaux delivres par I'appareil de 
resonance magnetique et a des moyens de defilement, de regulation et de fonctionnement de la llgne de 
fabrication de I'echantillon produit. 

Lorsque la vitesse de defilement est elevee (superieure a 15 m/min par exemple), ie dispositif peut 
comporter des seconds moyens d'asservissement relies a des moyens de defilement de I'echantillon et 
auxdits moyens de deplacement alternatifs qui sont adaptes a asservir lesdits moyens de deplacement de 
I'ensemble aimant-oscillateur ou de I'oscillateur seul aux moyens de defilement dudit echantillon. Ces 
seconds moyens d'asservissement peuvent etre relies auxdits moyens de detection du signal comme on Ie 
verra ci-dessous. 

L'invention conceme egalement le procede d'utilisation en continu du dispositif dans lequel on controle le 
taux de gel d'un echantillon en matiere plastique reticulee, gelifiee ou vulcanisee, et dans lequel on agfir ensuite 
sur des moyens de fabrication de cet echantillon de maniere a mener le taux de gel a la valeur desiree. Cela 
permet de maximiser la production du produit fabrique. Par echantillon analyse en continu, on entend une 
partie du produit defilant dans I'apparil de RMN lors de I'analyse et qui n'est ni prelevee, ni detruite apres 
I analyse. 

La methode decrite utilise un spectrometre de resonance magnetique nucieaire regie pour observer la 
resonance du noyau d'hydrogene ou du noyau de fluor dans le cas des polymeres fluores et equipe d'une 
sonde a temperature variable dans la gamme, de preference, comprise entre 20 et 250° C 

N'importe quel spectrometre commercial a impulsions peut convenir. 

L'induction magnetique se situe en general entre 0,5 et 22 Tesla, la frequence du courant dans la bobine 
excitatnce entre 15 et 1000 Megahertz avec imperativement un rapport frequence sur induction magnetique 
egal a : 

42,5749 ± 0,0005 MegahertzTesia" 1 pour la resonance de I'hydrogene, 
40,0532 ± 0,0005 MegahertzTesIa" 1 pour la resonance du fluor. 

La caracterisation des echantillons se fait a partir de Tenregistrement de revolution de la relaxation de 
I aimantation transversale en fonction du temps. Pour ce faire, on applique, en general, a I'echantillon place 
dans I induction magnetique, une impulsion de Pi/2 suivi apres un temps x pouvant varier de 0.1 a 20 ms d'une 
impulsion Pi. Un meme temps x apres I'impulsion Pi, on recueille le signal de I'echo ainsi produit et on note son 
mtensite maximum (sequence: Pi/2, x, Pi, x , Acquisition). Cette procedure est avantageusement remplacee 
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par la sequence dite de CarrWrcell qui consiste a appliquer au temps zero une impulsion de Pi/2 puis a des 
temps x t 3 x , 5 x . etc... des impulsions Pi qui engendrent des echos aux temps 2 x , 4x, 6x , etc... (voir figure 1) 
x etant compris entre 0,1 et 2 ms. La variation de I'amplitude maximum de chacun des echos en fonction du 
temps constitue ia fonction de relaxation de I'aimantation transversa^. 

Cette experience est menee a une temperature superieure a la temperature de transition vitreuse pour les 
elastomeres et les thermodurcissables et superieure au point de fusion pour les thermopiastiques. 

La mesure du taux de gel peut se faire en comparant I'intensite maximum du n l6me echo obtenu avec 
I'echantillon a mesurer avec le signal du meme echo donne par un ou plusieurs echantillons dont le taux de ael 
est connu. a 



L' echo choisi est tel que les hydrogenes (ou les fluors) de la partie reticulee soient totalement relaxes ce 10 
qui amene a selectionner des echos tels que le temps t soit habituellement superieurs a 0,5 ms et inferieur a 30 
ms (t, temps de mesure qui est egaJ a 2 t si V on emploie (a sequence (Pi/2, x. Pi , t , Acquisition) et egaJ a 2 nx 
si I on emploie la sequence en Carr-Purcell, n etant alors le quantieme de I'echo. On choisit preferentiellement 



15 



20 



25 



t entre 8 et 12 ms. 

De preference, on utilise une sequence a 4 impulsions qui, elle, caracterisedirectement I'etat reticule ce qui 
permet de s'affranchir d'effets parasites et de gagner en justesse. Cette sequence d'echo "pseudo solide a est 
constitute de la maniere suivante : 

pi/2, x ,Pi, x , Pi/2, xi, Pi.xi, acquisition ; les deux impulsions Pi/2 etant appliquees selon deux axes 
perpendiculaires Ox, Oy. 

L'intensite du signal acquis apres xi est retenue et comparee aux references. 

La description, ci-dessus est relative a I'analyse des echantillons preleves sur une production,- le temps de 
retour de reformation est de I'ordre de quelques dizaines de secondes a quelques minutes et permet done 
d'optimiser les conditions operatoires de fabrication. 

Une autre variante de I'invention consiste a utiliser cette methode de mesure en continu : le spectrometre 
est aJors modifie de facon a permettre le passage en continu de I'echantillon dans reduction magnetique 
Dans ce cas, le dispositif fonctionne comme precedemment a condition que le temps de sejour de la partie 
excitee dans la zone d'irradiation soit superieure au temps total de fa mesure. Cette condition est 
generalement rempiie si la vitesse de defilement de I'echantillon est inferieure a 15 m.min-1 . Si la vitesse de 30 
sortie de I'unHe de fabrication est superieure, on etablit pendant le temps de mesure un depiacement de la 
bobine dans le meme sens et a la meme vitesse que rechantillon sur un parcours de quelques centimetres (de 
preference 1 cm) en s'appliquant a rester a induction constante. A la suite de la mesure, la bobine revient a son 
emplacement initial. 

Dans le cas ou la taille du profile fabrique est trop importante pour passer dans rentrefer d'un electroaimant 35 
on peut utiliser un aimant supra-conducteur de diametre suffisant qui permet en outre si rechantillon contient 
une armature metallique interne non magnetique, d'utillser des bobines de surface caracterisees par une 
faible penetration des ondes electromagnetiques et permettant ainsi I'etude de robjet reticule seul. 

^invention sera mieux comprise au vu des figures et schemas ci-dessous montrant a titre purement 
illustratif un exemple de mise en oeuvre du procede, parmi lesquels : 

- Ia figure 1 montre la sequence d'impulsions soumise a I'echantillon a caracteriser en fonction du 
temps ; 

- la figure 2 illustre le dispositif de controle et de caracterisation en routine d f un echantillon ; 

- la figure 3 represente une variante du dispositif de contrCle en routine permettant d'asservir le 
depiacement de roscfllateur de frequence et 

- Ia figure 4 montre un schema d'une ligne de fabrication d'un profile en caoutchouc reticule 
comprenant le dispositif selon llnvention. 

Selon la figure 2, le dispositif comprend un appareil 1 de resonance magnetique nucleaire du proton ou du 
fluor dispose sur un chassis 10, comportant un aimant 1a a rinterieur duquel est dispose un oscillateur de 
radio-frequence 2. Cet oscillateur fait office d'emetteur et de recepteur de signaux et est susceptible de loger 50 
un porte-echantillon contenant rechantillon 50, si i'on travaille en discontinu, ou est susceptible de permettre 
le defilement de rechantillon 50 en cours de fabrication, dans ses spires. Un moyen de chauffage 3 maintient 
rechantillon ou le rechauffe a la temperature desiree grace a des moyens de regulation de chauffage, connus 
en soi. 

Les signaux recus par roscillateur de frequence 2 sont transmis a des moyens de detection 4, en fonction 55 
du temps, puis ils sont traites par des moyens de traitement 5 ou ils sont stockes et compares a chaque 
instant souhaite a une courbe d'etalonnage etabiie sur des echantillons de meme composition a taux de gel 
connus, dans les memes conditions operatoires. Un logiciel applique a ces moyens de traitement 
(microprocesseur) permet d'obtenir le resultat cherche, c'est-a-dire un taux de gel caracteristique de 
rechantillon et eventuellement de le vlsuallser 6. qq 

II est alors possible de modifier eventuellement le parametre de fonctionnement d'une unite de fabrication 
comme on le verra dans rexemple ci-dessous. 

Dans le cas d'un controle de fabrication en routine d'un profile debouchant par exemple d'une extrudeuse 
15 en amont du dispositif de mesure, le profile defile a rinterieur des spires de roscillateur 2 et est maintenu en 
traction par un moyen de defilement 8 qui peut etre une chenille de tirage. Des moyens de positionnement 7 en 65 
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amont et en aval du chassis 10, des guides ou des galets de centrage par exemple, non magnetiques de 
preference, maintiennent ie profile en position centree dans I'oscillateur. Des moyens d'asservissement 14 
relies aux moyens de traitement 5 des signaux permettent en general d'asservir des moyens de defilement 8 et 
d extrusion 15. du profile par comparison du taux de gel souhaite que i'on affiche dans les moyens de 
traitement au taux de gel mesure sur rechantillon. 

Des seconds moyens d'asservissement 13 peuvent etre relies aux moyens de defilement 8 du profile et a des 
moyens de deplacement 9 du chassis 10 supportant I'appareil de resonance (aimant-bobine) de facon a 
asservir la Vitesse de defilement de rechantillon a la vitesse de deplacement du chassis. En effet, lorsque la 
vitesse de defilement de rechantillon depasse par exemple 15 m/min, on peut etre amene a utfliser des 
moyens de deplacement 9 de I'ensemble aimant-oscillateur constitues par exemple d'un chassis non 
magnetique 10 positionne par exemple sur un rail et relie a un verin hydraulique ou pneumatique 11 connecte 
a un compresseur 12 assurant le deplacement aitematif du chassis a ia frequence correspondant a la vitesse 
de defilement de I echantilion. Le deplacement conjoint de rechantillon et du chassis supportant 1'aimant et 
I oscillateur de frequence se fera pendant une periode de temps legerement superieure au temps t de la 
mesure, par exemple 10 a 30 ms. Au moyen des seconds moyens d'asservissement de la vitesse de defilement 
de I echantilion a la frequence de deplacement aitematif du verin et du chassis on declenchera de preference 
la sequence de mesure sur les moyens de detection 4 au debut de la phase au cours de laquelle le chassis va 
dans le meme sens et a une vitesse sensiblement identique a celle de rechantillon 

Une variante de ce dispositif est illustre par la figure 3. Au lieu de deplacer le chassis 10 supportant raimant 
et I oscillateur, on peut ne deplacer que roscillateur de frequence a I'interieur de raimant, par exemple dans 
son entrefer Cet oscillateur est maintenu par un support 30 non magnetique qui est mis en mouvement par le 
verin 11 relie au compresseur 12 qui est en relation avec les seconds moyens d'asservissement 13 qui 
asseryissent, comme ci-dessus, la vitesse de defilement de rechantillon a la vitesse de deplacement de 
I oscillateur et a sa frequence de deplacements alternatifs. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter pour autant la portee. 

Exemple 1 

Cette exemple concerne I'optimisation des conditions de fabrication de tube en polyethylene reticule utilise 
dans I mdustne petroliere pour convoyer du petrole brut. La structure et la taille de ces tubes ne permettent 
generalement pas leur passage en continu dans I'entrefer d'un aimant de RMN. En effet, les diametres sont 
variables survant les fabrications de 2 pouces a 16 pouces et la presence d'un renfort metallique en inox a 
hnteneur du tube perturberait trop le champ magnetique pour permettre une analyse correcte du taux de gel 
™ o^i mteme d ' 6tanch6Tt6 en polyethylene reticule. La structure de ces tubes est decrite dans le brevet 
oco7^o'^ ^^° mpoS P on de P o| ye tn y J ene reticule (PEhd) est decrite en detail dans le brevet FR 
2.521 .573.Un schema de Ignite de fabrication de la gaine interne en PEhd reticule est illustre par la figure 4 

Le feuillard agrafe en forme de tube, apres avoir ete prechauffe est amene dans une extrudeuse 15 de 
laquelle va deboucher Ia matiere extrudee en forme de gaine. Ce tube gain6 va etre conduit dans un four de 
reticulation 22 (lit fluidise) puis vers un bac de refroidissement au moyen d'une tireuse 8 qui renvoie sur une 
bobine receptrice d'enroulement. 

Dans le cas d'un fonctlonnement en discontinu, rechantillon est preleve apres son passage dans le lit 
fluidise a une temperature qui peut etre au dessous de son point de fusion (par exemple vers 40°C). Sa taille 
^^ mpa w? e avec ce,le du P° rte -«chantillon 7 que ron introduit dans rentrefer de I'aimant d'un appareil 
n AaJyf? Mln,s P ec BRUCKER permettant la resonance du proton. La valeur de lMnduction magnetique est de 
0,46976 Tesla, la frequence de rosciiiateur de radio-frequence est de 20 Megahertz, le rapport frequence sur 
induction magnetique etant de 42,5749 Megahertz.Tesla-1. La temperature de rechantillon est augmentee et 
maintenue constante a environ 145°C, temperature qui est superieure a celle de son point de fusion (130°C) 
On declenche la mesure : on applique une sequence d'impulsions de Carr-Purcell, c'est-a-dire une impulsion 
Pi/2 suivie a des temps 1, 3, 5, 7 et 9 ms d'impulsions Pi, et on recueille le signal echo M(x) au bout de 10 ms 
Anteneurement, il a ete determine une courbe d'etalonnage a partir d'echantillons de meme matiere a taux de 
gel connus, mesures par la methode ASTM D2756 et analyses dans les memes conditions operatoires suivant 
le proced§ de I'invention ci-dessus (Tab. 1). 



Tableau I 



55 



GO 



65 



o/o gel (ASTM D2756) 


Signal RMN (145° C) 


0 


0 


15 


0,15 


47 


0,30 


77 


0,41 


86 


0,55 


91 


0,68 


94 


0,80 
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Des essais de vieillissemenf^FSaJable ont montre qu' un taux da gel superieur a 75 o/ 0 etait necessaire pour 
assurer un bon comportement du produit Idrs de son utilisation. 

Le tableau ci-dessous resume les dlverses conditions de fabrication mises en oeuvre et I'optimisation qui a 
pu se faire rapidement grace au systeme de mesure selon Pinvention. 

Tableau II 



n° 1 



CONDITIONS 



n° 2 



n° 3 



n° 4 



n° 5 



Vitesse de vis 


3 


c 
O 


d'extrudeuse 






(t/min) 






Temperature 




- 


pre-cfrauffage 






du feuillard 






Temperature lit 


260°C 


300° C 


fluidise 






Vitesse tirage 


0,15 


0,3 


(m/min) 




Temps de 


30 


13 


sejour dans lit 






fluidise (min) 






Epaisseur de 


7 


7 


gaine (mm) en 






polyethylene 






reticule 






Taux de gel 


78 


91 


mesure selon 






Pinvention (o/o) 







330° C 
0,5 
8 



12 

180°C 

330° C 
0,8 
5 



12 

220° C 

330° C 
0,6 
7 



91 



68 



91 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



L'mteret de la methode reside principalement dans la rapidite de la mesure qui permet d'obtenir en 
quelques minutes un resultat fiabie permettant d'agir sur la modification des parametres de fonctionnement 
de Installation avant que la production n'ait reellement commence (condition n° 4) et d'optimiser la Vitesse de 
fabrication de Punite de production de flexibles (condition n° 5). Pour verifier les resultats obtenus une 
analyse selon la norme ASTM D2756 a ete realisee a posteriori sur les echantillons ayant servi a la mesure du 
taux de gel par RMN (la methode etant non destructive). Les resultats obtenus apres plusieurs jours 
d'extraction et de sechage figurent au tableau III et illustrent clairement la fiabilite de la nouvelle methode 
proposee. 

Tableau III 





CONDITIONS N° 




n° 1 


vP 2 


n° 3 


n° 4 


n° 5 


Taux de gel 
mesure par 
RMN 


78 


91 


91 


68 


91 


Taux de gel 
selon ASTM 


79 


90 




66 


91 


D2756 













Exemple 2 00 

On considere dans Texemple sulvant le cas ou Ton contrdle en continu la ligne de fabrication d'un profile en 
caoutchouc de section 2 cm 2 qui defile dans I'oscillateur de frequence a une Vitesse de defilement inferieure a 
15 m/min. L'appareil 1 selon invention a ete place entre le four de reticulation 22 et le bac de refroidissement 
25. La Vitesse de defilement de I'echantillon est de 5 m/min. La temperature de I'echantillon est d'environ GO 
200 C et la temperature de mesure selon linvention est d'environ 198° C, toutes les autres conditions de la 
mesure etant les mimes que celles de Texemple 1 et la courbe d'etalonnage ayant ete etablie prealablement 
a 198°C avec des materiaux de meme composition. 
On analyse le profile toutes les 10 secondes. 

L'informatiqn recueillie est analysee dans le microordinateur 4 et serf a asservir la Vitesse de vis de 65 
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L^^ffi* VHB T u a9e . d ^ Pr ° m de maniere 4 mainte " ir constante a lafois la section du profile et 
le taux de gel du produrt fabnque. La composition etudiee est la suivante : •»■!»« 



100 phr 



30 25. 



Caoutchouc EPDM : 

Vistalon 2504 de chez ESSO 

phr (per hundred rubber) 

Perkadox BC 1,5 phr 

(peroxyde de 

dicumyl) 

J£0?%£? c . ondit i° ns * vulcanisation au vulcametre montre qu'un temps de sejour de 3 minutes a 200°C 

5£E?» £ T "* dS 96 ' satisfaisant de 9 3 °">> "n taux de gel superieur a 85 oyb etant suffis^fpour 
atteindre les caractenstiques requises par le profile. pour 

^,^ PaJt , W?* 8 "" 1 . '' uni te de fabrication a ete reglee de maniere a ce que le temps de seiour du 
SZSH reticulation a 200- C soit de 6 min, la Vitesse lineaire du profile eSdans ce'Ss £ 

dJT« 2? ^5**rSC !T£ t positif de mesure montrent que 16 taux de 961 mesure se,on rinven «°" 

deSeme^du SSTllStlf* 8 * """^ * ■* " 9ne Par ' 6S m ° yenS ^^rvissement. La vttesse lineaire de 
r,!SS , \ P T ' 0rS au 9 mentee P° ur atteindre 5 m/min et, apres stabilisation du fonctionnement de 

I unite un taux de gel constant de 92 <Vb a ete mesure pendant plusieurs heures de fabrication 

Exemple 3 

es t°«S^ e it anS / T f S !S Ple 19 ° aS 00 13 Vitesse de defile ment du profile qui passe dans I'appareil RMN 

DobfSce^i ^ S Le d ' SP ,° Sitif Se, ° n nnV8nti0n pSUt §tre dis P° se exem P |e entre la t'^use 8 et la 
bobine receptnce 26 et non plus (comme indique sur la figure 4) entre le four 22 et le bac de refroidissement 



m/min ^ f 3 * c< ? ns f uaa d " m§me materiau *» celui de I'exemple 2. Ella est produite a une vitesse de 40 
rn/mn U temperature du four de reticulation 22 est de 220°C. On refroidit la gaine dans le bac de 
SfSSKP? 6t ' a *^*T r « t ? mbe aux environs de 40°C. On effectue h . p£25 * c^cteSation 
ternS,™ h" L , r^?, t,0n danS ,6S memeS cond!tions q" e <*lles de I'exemple precedent, a I'exception de Ja 
d % RMNdu f rot0 " 3"' est maintenue a 40°C, la courbe d'etalonnage ayant ete preetablie a cette 
merne temperature. La temperature de transition vitreuse de I'echantillon est de -20°C 

daiTdlrec'tton 'SSZ^*^ dU ChaSS j S a 18 ViteSSe de la gaine soit 1 cm en 15 ms 

dansta direction de defilement, grace aux seconds moyens 13 d'asservissemerrt (type Eurotherm R ) relies au 

STSSELlf 6t aU 11 a3i ! Sant SUr le ° hassis 10 - chassis est er *uite ramene a son poTnt de SepaS 

^SS^^JTil^S^^ mesures H elon nnvention ' par exemple toutes ,es 30 ™" ou to "^ 

£K5j?i! obtient dans ces condrtions un taux de gel de 85 <M> qui n'est pas satlsfaisant. On 

St Ln°r 2 * aUX m ° yenS U d asservisser "ant (type Eurotherm «) la temperature du four de reticulation 
raSlSmSf* m,Se e " qU " ibre ^ 13 " gne d6 P roduction ' ° n conste * que le taux de gel attefnt 
on^H^TT 1 , 6 deCl1te * P articuIiereme nt avantageuse en raison de sa simplicity de mise en oeuvre, on 

sTr^LnM S^lSf rement ° SC !! atSur de **Wo. a la vitesse ci-dessus. au lieu de deplacer le chassis 
supportant I ensemble aimant-oscillateur. 

faMLS^'f '°r '' inV f nti ° n . a d0n ° permis dans ces 038 d ' e xa«" P les d'optimiser les conditions de 
5SE^££S^ le rendement de rinstallation. De plus le disposrtif d'asservlssement 14 permet 
d evitertoute denve de fonctionnement de Cunite et de garantir les caracteristiques du produitfabrique 

Exemple 4 

C 6™?«, repre ^ d rex f?P te 2 mais au lieu d'utiliser une sequence d'impulsions de Carr-Purcell, on utilise une 
w S % ,m P"'s«ons dite methode de ('echo pseudo-solide obtenue par exemple par I'appareil BRUCKER 
tj^e CXP. Ces trams d',mpulsions de radiofrequence ont differentes phases x, -x. y. -yavec x et y dephaS de 

L'echantillon defibnt est soumis a la sequence d'impulsions suivante : 

(| i )y' r ' (Pi V ' r '(|i)-x'' r i. <^V^ 
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' A 

avec un temps x egal a 2,5 **1 ©9 al & 0*5 ms. 

Le signal acquis 0,5 ms apres la derniere impulsion permet une mesure plus juste car directement 
proportionnelle au taux de reticulation. La valeur du signal est comparee a celles correspondent a des 
echantillons de reference obtenues dans les memes conditions operatoires. 



Revendications 



1 Procede de fabrication d'un produit gelifie reticule ou vulcanise ayant un taux de gel a une valeur 
desiree, comportant une ligne de fabrication en continu dudit produit, caracterise en ce que 

1/ on controle en continu ledit taux de gel d'un echantillon dudit produit par les etapes 
successives suivantes : 

a) on maintient ledit echantillon a une temperature sensiblement constante et superieure a sa 
temperature de fusion ou superieure a sa temperature de transition vitreuse ; 

b) on fait defiler en continu ledit echantillon porte a ladite temperature dans un apparei! de resonance 
magnetique nucleaire (RMN) comportant un aimant et un osciilateur de frequence et ayant un 
rapport frequence sur induction magnetique sensiblement constant et sensiblement egal a 42,5749 
Megahertz.TesIa -1 qui permet la resonance de Phydrogene ou un rapport sensiblement constant et 
sensiblement egal a 40,0532 Megahertz.TesIa- 1 qui permet la resonance du fluor ; 

c) On soumet ledit echantillon a au moins une sequence d'au moins deux impulsions de 
radiofrequence. la premiere a un angle Pi/2, la seconde a un angle Pi, avantageusement a au moins 
une sequence dite de Carr-Purcell, et de preference a au moins une sequence d'au moins quatre 
impulsions ; 

d) on recueille I'intensite du signal d'aimantation transversa^ (M x ) relatif a au moins un echo 
correspondant a un temps d'analyse compris entre 0,5 ms et 1 s, avantageusement compris entre 2 
mset26ms ; 

e) Par comparison avec une courbe d'etalonnage preetablie a I 'aide de materiaux de reference de 
meme composition, a taux de gel connus, seion les etapes a, b, c et d ci-dessus et dellvrant 
I'intensite des signaux d'aimantation transversale en fonction du taux de gel des materiaux de 
reference, on calcule a partir de I'intensite du signal de I'echantillon a caracteriser (Mx) et de 
I'intensite des signaux des materiaux de reference au meme dit echo, ie taux de gel dudit echantillon, 
et 

2/ on agit sur la ligne de fabrication dudit produit de maniere a mener le taux de gel a la valeur 
r desiree. 

2. Procede seion la revendication 1 dans lequel on fait defiler ledit echantillon en continu dans I'appareil 
de resonance magnetique nucleaire a une vitesse comprise entre 0,01 et 40 m/min et de preference entre 
0,01 et 15m/min. 

3. Procede seion les revendications 1 et 2 dans lequel on fait deplacer [edit appareil a une vitesse 
sensiblement egaie acelle dudit echantillon pendant un temps au moins egal audit temps d'analyse. 

4. Procede seion la revendication 1 dans lequel on fait deplacer uniquement ledit osciilateur a une 
vitesse sensiblement egale a celle de I'echantillon pendant un temps au moins egal au temps d'analyse. 

5. Procede seion Tune des revendications 1 a 4 dans lequel ladite induction magnetique est comprise 
entre environ 0,5 et 22Tesla, avantageusement comprise entre environ 0,5 et 5 Tesla et la frequence est 
comprise entre 15 et 1000 Megahertz et avantageusement entre 20 et 200 Megahertz. 

6. Procede seion Tune des revendications 1 a 5 dans lequel la temperature dudit echantillon est 
maintenue constante et est superieure d'environ 2 a 350° C a sa temperature de fusion ou a, sa 
temperature de transition vitreuse. 

7. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede seion Tune des revendications 1 a 6 comprenant des 
moyens (8, 15, 22) de defilement, de regulation et de fonction nement d'une ligne de fabrication dudit 
produit, caracterise en ce qu'il comprend 

a) un appareil (1) de resonance magnetique nucleaire comprenant un aimant (1a) adapte a delivrer 
une induction magnetique comprise entre environ 0,5 et 22 Tesla et un osciilateur de frequence (2) 
adapte a delivrer une frequence comprise entre environ 15 et 1000 Megahertz, de telle sorte que le 
rapport frequence sur induction magnetique soit sensiblement constant et connu pour un noyau 
d'atome donne choisi parmi Phydrogene et le fluor, ledit appareil etant adapte a delivrer au moins une 
sequence d'au moins deux impulsions, ledit appareil comportant en outre des moyens de detection 
(4) des signaux d'aimantation transvefsaJe en fonction du temps connectes a I'oscillateur de 
frequence (2), 

b) des moyens de positionnement (7) dudit echantillon de produit adaptes a positionner 
Techantillon durant son defilement en continu dans I'aimant et I'oscillateur, 

c) des moyens de chauffage (3) dudit echantillon adaptes a le maintenir a une temperature 
sensiblement constante durant le defilement, 
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d) des moyens de traitement (5) desditssignaux connectes auxdits moyens de detection (4) et 
adaptes a comparer le signal relatrf audit echantiHon aux signaux relatifs auxdits materiaux de 
reference et a calculer ledit taux de gel, et 

e) des moyens d'asservissement (14) connectes auxdits moyens de traitement (5) et aux moyens 
(8, 15. 22) de defilement, de regulation et de fonctionnement de la ligne de fabrication dudit 



8. Dispositif selon la revendication 7 caracterise en ce qu'il comprend des moyens de deplacement (9) 
alternatif de I'ensemble aimant et oscillateur de frequence ou de I'oscillateur seul, adaptes a le deplacer a 
une Vitesse sensibiement egale a celle dudit echantiHon qui defile et relies aux moyens (8) de defilement 
deTechantillon. 

9. Dispositif selon les revendications 7 et 8 caracterise en ce qu'il comporte des seconds moyens 
d'asservissement (13) relies auxdits moyens (8) de defilement de Techantillon et auxdits moyens (9) de 
deplacement alternatif de I'aimant, qui sont adaptes a asservir lesdits moyens de deplacement de 
('ensemble aimant-oscillateur ou de I'oscillateur seul auxdits moyens de defilement dudit echantiHon et en 
ce que lesdits seconds moyens d'asservissement sont relies auxdits moyens de detection du signal. 

10. Dispositif selon I'une des revendications 7 a 9 dans lequel I'aimant est un aimant supra-conducteur. 



echantillon. 
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